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Beschreibung 



Die Erfindung betnfft tertiare Aminoxide, welche zur Herstellung form- bzw. spinnbarer cellulosischer Losungen 
verwendet werden konnen. 

s Aus der US-PS 2,179,181 ist bekannt, daG tertiare Aminoxide Cellulose ohne Derivatisierung zu losen vermogen 

und daG aus diesen Losungen durch Fallung cellulosische Formkorper wie Fasern gewonnen werden konnen. In den 
US-PSen 3.447.939, 3,447.956 und 3.508,941 werden weitere Veriahren zur Herstellung cellulosischer Losungen 
beschricben, wobei als Losungsmittel bevorzugt cyclische Aminoxide eingeselzt werden. 

Die genannten Veriahren weisen jedoch gemaB US-A-4, 196,262 den Nachteil aul, daO sie nur die Herstellung 
w relativ verdunnter Losungen mit einem Cellulose-Gehalt von maximal 1 0 Masse-% ermoglrchen. GemaG der zitierten 
US-A-4,1 96,282 sind hohere Cellulose-Konzentrationen nurdann erreichbar. wenn wasserhaltiges Aminoxid einge- 
selzt wird bzw. wenn zusatzlich Wasser 2ur Aminoxicl/Cellulose-Mischung zugegeben wird. Es wird vorgeschlagen, in 
der Mischung bis 29 Masse-% Wasser vorzusehen. Nachleilig dabei ist aber, daB die aminoxidhaltigen Volumina, die 
nach der Fallung anfallen und aufgearbeitet werden mussen. sehr grofj werden. 
is Beim heutzutaae meistverwendeten Losungsmittel, N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO), rnuB Wasser oder ein 

anderes mit NMMO mischbares Nichtlosungsmittel der Cellulose-NMMO-Suspension zugesetzt werden. da NMMO 
bei Raumtemperatur im festen Zustand vorliegt. Dazu kommt noch. daG die erhaltene Celluloselosung eine hohe Kri- 
stallisationsneigung besitzt. was ebenfalls nachteilig ist. 

Die Erfindung bezweckt die Vermeidung dieser Nachteile und stellt sich zur Aufgabe, lertiare Aminoxide zur Ver- 
so tOgung zu stellen. welche gestatten. form- bzw. spinnbare Celluloselosungen mit moglichst wenig Neigung zur Kristal- 
lisation herzustellen. Eine weitere Aufgabe besteht darin. Celluloselosungen mit einem moglichst kleinen Vtesseranteil 
und mit einem Ceilulose-GehaU von mehr als 10 Masse-%. bezogen aul die Masse der Losung, zur Verzugung zu 
stellen. 

Die erfindungsgemaG verwendeien tertiaren Aminoxide besitzen die allgemeine Formel 



^-(CH 2 ) m -o-(CH 2 ) n -a 3 , (I) 

o 

worin R, und R 2 Alkylgruppen mit 1 -4 C-Atomen darstelten, R 3 fur Wasserstoff oder eine Hydroxylgruppe, m fur 2 oder 
3 und n fur 1 oder 2 steht. 

Insbesondere gul geeignet haben Sich Aminoxide der obigen allgemeinen Formel (I) erwiesen, wenn m die Zahl 
2 und n eine der Zahlen 1 oder 2 bedeuten. 

Als ausgezeichnetes Losungsmittel hat sich das 2-(N ! N-DimethyIaminoethoxy)-ethanol-N-oxid der Formel 

40 CH-, 

3 ^N-"(CH,) -0-(CH ? ) ? -OH . , (la) 

^ 0 

erwiesen. Dies ist insofern uberraschend. da in der US-A-4. 196.282 eine strukturell sehr ahnliche Verbindung als 
schlecmes Losungsmittel tur Cellulose beschrieben wird. Bei dieser Verbindung nandelt es sich um das 2-(2-Hydro- 
xypropoxy)-N- e ihyl-N.N-dimethylamin-N-oxid. welches nur bis zu 7.5 Masse-% (bezogen aul die Losung) Cellulose 
aufnehmen kann und auch das nur dann. wenn zwischen 5 und 10 Masse-% Wasser in der Losung anwesend s.nd 
so (siehe Tabelle in Spalte 6 der US-A-4. 196.282). Demgegenuber gestation die- erfindungsgemaG verwendeten Amin- 
oxide die Herstellung von praktisch wasserfreien Celluloselosungen mil einem Cellulose-Gehalt von Ober 10 Masse- 
% (bezogenauf die Losung). Naturlich kann die erfindungsgemaOe Losung Wasser oder ein anderes Nichtlosungs- 
miUel (tor Cellulose) als Hiltsstofl enthatten. 

Die erfindungsgema3en Verbindungen konnen durch Oxydation der entsprechenden an sich bekannten tertiaren 

55 Amine der allgemeinen Formel 
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^-C CH 2>m-°-< CH 2>n- R 3 ' 

5 2 

worin Ft,. R 2 . R 3 . m und n obige Bedeutung haben, hergestellt werden. Die Ubertuhrung tertiarer Amine in ihre N- 
Oxide ist alfgemein bekannt und kann z.B. durch Behandeln mil H 2 0 2 durchgefuhrt werden. 

to Die ertindungsgemaBen Aminoxide sind wesentlich billiger herstellbar als das heute vielfach verwendete N-Me- 

ihylmorpholin-N-Oxid (NMMO), da die entsprechenden Ausgangsamine in groBerem MaBstab hergestellt werden, als 
Morpholin bzw. Methylmorpholin. Daruberhinaus sind die erfindungsgernaG verwendeten Aminoxide wesentlich leich- 
ter biologisch abbaubar (bestimmt nach dem Zahn-Welies-Test) ; als cyclische Aminoxide. 

Es hat sich gezeigt. daf3 die ertindungsgemaB verwendeten Aminoxide Cellulose leicht zu losen vermogen. Die 

r5 erfindungsgemaGen Celluloselosungen besilzen eine wesentlich geringere Kristallisationsneigung als NMMO-Losun- 
gen. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaGen form- bzw. spinnbaren Celluloselosung ist wasserfrei 
und enthalt uber 10 Masse-% Cellulose. 

Es hat sich gezeigt, daG auch Mischungen der erfindungsgernaG verwendeten Aminoxide mit NMMO zur Herstei- 
lung von Celluloselosungen verwendet werden konnen. die sich selbst bei Raumtemperatur noch plaslisch verlormen 

20 lassen, sofern der Anteil des NMMO unter 70 Masse-% (bezogen auf das Aminoxidgemtsch) liegt. 

Die ertindungsgemaBe Losung kann noch zusatzlich einen Stabilisator enthaiten. Als besonders geeignet erwiesen 
haben sich Verbindungen der Flavongruppe, wie Rutin (3,3\4 l ,5,7-Pentahydroxyflavon-3-rutinocid) : Quercetin <3\3 t 3\ 
5,7-Pentahydroxyflavon), Oder Morin (2\3,4\5,7-Pentahydroxyfiavon), vorzugsweise in Mengen von 0,001 bis 1 ,5 Mas- 
se-%, bezogen auf die Form- bzw. Spinnmasse. Diese Stabiiisatoren sind aus der AT-B 393 841 bekannt. Die in der 

2S EP-A-0 111 51 B. der EP-A-0 047 929, der DD-A-218 104 und der DD-A-229 708 beschriebenen Stabiiisatoren konnen 
ebenlalls mit Ertolg eingesetzt werden. 

Als Stabilisator kann auch ein Gemisch aus H 2 0 2 und Oxalsaure eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, daG die 
bei der Herstellung der Losung und beim Erwarmen ubticherweise auftretende Verfarbung vermindert wird, wenn in 
der Losung 0,01 bis 1 %. vorzugsweise 0,1 %, H 2 0 2 und 0,03 bis 2 %, vorzugsweise 0,1 %. eines Stabilisators fur 

jo H 2 0 0 , vorzugsweise Oxalsaure, vorgesehen werden. 

Die erfindungsgemaGe Losung kann hergestellt werden, indem ein ertindungsgemaB verwendetes Aminoxid, ge- 
gebenenfalls zusammen mit NMMO, mit zerkleinener Cellulose und gegebenenfalls einem weiteren loslichen Poly- 
meren vermischt und erwarmi wird, wobei eventuell vorhandenes Wasser gegebenenfalls ab^ezogen wird, Als weitere 
Polymere eignen sich z.B. Polyamide, Celluloseacetal Oder Polyester. 

55 Die ertindungsgemaB verwendeten Aminoxide konnen sogar mit einem Wassergehalt von etwa 50 Masse-% zur 

Herstellung der Celluloselosungen eingesetzt werden. In diesem Fall hat sich das in der EP-A-0 356 41 9 beschriebene 
Verfahren zur Bereitung der Celluloselosung besonders bewahrt. Bei geringen Wassergehalten oder bei Wasserf reiheit 
ist es moglich, die Celluloselosung in einem Extruder, einem Barrelmischer oder ahnlichem, einem Ruhrkessel oder 
einem Tellermfscher herzustellen. 

jo Cellulosische Formkorper werden bevorzugt so hergestellt, daG die ertindungsgemaBe lorm- bzw; spinnbare Lo- 

sung durch eine formgebende Vorrichtung gepreBt und gegebenenfalls vcrstreckt und koaguliert wird. Es hat sich 
gezeigt, daB die ertindungsgemaBe Losung nach jedem bekannten Verfahren. wie NaBspinnen und Trocken/NaBspm- 
nen ('Luftspaitspinnen") verarbeitet und zur Ausbildung von Filmen eingesetzt werden kann. 

Aus dem Fallbad konnen die gelosten erfindungsgemaGen Aminoxide auf einfache Weise abgetrennt und wieder- 
gewonnen werden, indem die zu reinigenden Losungen mit einem Anionenaustauscher in Kontakt gebracht und die 
gereinigten Losungen vom Anionenaustauscher abgetrennt werden : wobei die Reinigung in einem einstufigen Verlah- 
ren mit einem Anionenaustauscher durchgefuhrt wird, der als funktionelle Gruppe ausschlieBhch quartare Tetraalkyl- 
ammoniumgruppen der Formeln 

50 -CH 2 -N* (CH 3 ) 3 X' Oder ^H 2 -N + [(CH 3 ) 2 (CH 2 OH)JX" 

aurweisi worin X* das Anion einer anorganischen oder organischen Saure darstellt, worauf der Anionenaustauscher 
mit einer wasserigen sauren Losung regenerierl wird. Vorteilhaft wird ein Anionenaustauscher eingesetzt, dessen An- 
55 ion X- von einer fluchtigen Saure, insbesondere von Kohlensaure : Ameisensaure oder Essigsaure, abgelertet ist. D.e 
Regenerierung des Anionenaustauschers kann mit einer. wasserigen Losung von Ameisensaure, Essigsaure oder Koh- 
lensaure durchgefuhrt werden, welche Losung weiters bis zu 5 Massc-% einer Hydroxycarbonsaure, insbesondere 
Woin^ure enihalt Ein derartigcs Reinigungsverfahren von Spinnbadlosungen ist zur Abtrennunq von NMMO aus 
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der EP-A-0 427 701 bekannt. 

Die erfindungsgemaB vorwendeten Aminoxide konnen aber auch nach dem in der EP-A-0 402 347 beschriebenen 
Verfahren abgetrennt werden. GemaB diesem Vcrfahren wird das gebrauchte Fallbad mit einem Kationenaustausch- 
erharz in Kontakt gebracht, um den Kationenaustauscher mit den Aminoxiden zu beladen, worauf der beladene Kat- 
s ionenaustauscher gewaschen und die Aminoxide eluiert werden, wobei ein Kationenaustauscherharz eingesetzt wird, 
dessen Ankergruppen aus Carboxylgruppen bestehen und wobei dor mit Aminoxiden betadene Kationenaustauscher 
mit ciner wasserigen Losung einer schwachen Saure mit einem pH^-Wed von groBcr als 3,0 behandell wird : um die 
Aminoxide zu eluieren. 

Zur Reinigung von wasserigen Aminoxid-Losungen, insbesondere Spinnbadlosungen, konnen die Losungen auch 
w mit Adsorptionsmrtteln in Kontakt gebracht und anschiieBend einer Filtration unterworien werden. Als Adsorptionsmittel 
wird vorzugsweise Aluminiumoxid, Sifiziumoxid Oder Kohle eingesetzt. Die Adsorptionsmittel weisen zweckmaBiger- 
weise eine KorngroBe < 0,15 mm auL Die Anwesenheit'der Adsorptionsmittel erleichtert die Filtration eventuell vor- 
handener Trubstoffe. 

Es ist weiters moglich, zur Gewinnung einer aufkonzenirierten Losung der ertindungsgemaOen Aminoxide bzw. 
75 deren Amine aus der gebrauchten Spinnbadlosung Wasser abzutrennen, indem die Spinnbadlosung in einer Umkehr- 
osmoseanlage mit einem Druck, der groBer ist als derosmotische Druck, durch eine semipermeable Membran gepreBl 
wird. Ein derartiges Verfahren wird fur NMMO-Ldsungen in der EP-A-0 443 924 beschrieben. 

Oie Ertindung wird mit den nachfolgenden Beispielen noch naher erlautert, wobei sich das Beispiel 1 aut die Syn- 
these des 2-(N,N-Dimethylaminoeihoxy)-ethanol-N-oxids und anderer tertiarer Aminoxide bezieht und die Beispiele 2 
20 bis 10 die Herstellung cellulosischer Losungen und zum Teil deren Weiterverarbeitung betreffen, 

Mit samtfichen der in Beispiel 1 angefOhrten N-Oxide konnten Celluloselosungen mit einem Cellulosegehatt von 
uber 10 Masse-% (bezogen aul die Losung) hergestelit werden, die praktisch wasserfrei waren und eine auGerst ge- 
ringe Kristallisationsneigung besaBen. 

25 Beispiel 1: 

Zu 788 g {= 5,9 Mol) 2-(N,N-Dimethylaminoethoxy)-ethanol werden insgesamt 602 g wasseriges H 2 0 2 (30 %-ig; 
Gehaltsbestimmung durch Redoxlitration mit KMnQ 4 ) enthaltend 240.6 {= 7,09 Mol) H 2 0 2 in mehreren Portionen derail 
zugegeben. daB die Temperatur der Reaktionsldsung nicht uber 30°C ansteigt; wenn notwendig, wird das Reaklions- 
30 gefaB in einem Glykoibad (Temperatur <0°C) gekuhlt. Im Laufe der Oxydation werden insgesamt 70 ml Wasser zur 
Verdunnung zuaegeben. Nach AbschluB der H 2 CVZugabe laBt man die Reaktionsmischung aut Raumtemperatur 
erwarmen. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht geruhrt, danach auf ca. 70°C erwarmt und bei dteser Temperatur 
etwa 3 Stunden belassen. Danach wird eine Katalaselosung (ca. 1 %) zur Zerstorung des uberschussigen H20 2 zu- 
gegeben, wobei die Zugabe solange wiedemolt wird, bis die Schaumentwicklung aufhbrt. Die dtfrart erhaltene Losung 
35 ist wasserklar und weist eine Aminoxidkonzentration von ca. 50 % auf. 

Zur isolierung des Aminoxides wird aus der erhaltenen Losung zunachst durch azeotrope Destination mit Benzol 
Wasser abgeschieden. Danach trennt man das Aminoxid von der Benzolphase und rotiert die letzten Reste Benzol 
ab. Es werden Kristalle erhalten, welch e mit trockenem Aceton umkristallisiert und im Vfekuum getrocknel werden. 
Das Aminoxid besitzt nachstehende physikalische Daten: 
-10 . * 
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IR Spektrum: 



Wellenzahl Typ Schwingung Gruppe 

[cm j 



2865 Singulett " CH Str. -0-CH 2 - 

1471 ~ CH 3 De f ^SY™- 

1456 Duplett ~ CH 2~ Def '* 

1609 Singulett -N- Def • -CH 2 -N 

139.7 Singulett -CH 3 Def.syro. -N(CH 3 ) 2 

1127 Singulett C-O-C Str.asym. CH 2 -0-CH 2 

1076 Singulett C-O Str. -CH 2 -OH 

958 Singulett N-0 Str, N-0 



(Def. = Deformationsschwingung; Str. = streckschwingung; 
sym. = symmetrisch; asym. = asynunetrisch) 

Die 46,9 %-ige und 96 %-ige wasserige Losung des erhaltenen Aminoxids bcsiUt einen Brechungsindex (gemes- 
scn mil Tageslicht) von 1,4100 bzw. von 1,4330 (bei 20°C), woraus sich fur das Aminoxid selbsi ein Brechungsindex 
von 1.4S99 errechnet. 

Gemail dcr obigen Verfahrensvorschrift wurdcn wcitcro Aminoxide aus den cntsprechenden iertiaren Ammen 
hergestellt und mittels *H-NMR-Speklroskopie charakterisiert. Diese Daten sind in der nachfolgenden Tabelle zusam- 
mengefaOt. 



35 



40 



4S 



SO 
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Tabelle 



N-Oxid 



1 H-NMR, CDC1 3 , 200 MH: 
£ [ PPm ] 



10 



IS 



20 



2S 



30 



2 - ( N , N-Dimethylamino ) • 
ethanol-N-Oxid 



2-Methoxy-l-N,N- 

dimethyl-ethylamin- 

N-Oxid. 



4,10 <2H, t, J=4, 83 Hz, 
-N-CH^-CH 2 -OH 

3,44 (2H, t, J =4, 83 Hz 
-N-CH 2 -CH 2 -OH 

3,28 (6H, S, , 

(CH 3 ) 2 -N- 

3,77 (2H, t, J=4, 54 Hz, 

-N-CH 2 -CH 2 -0- 
3,3C (2H, t, J=4, 53 Hz, 

-N-CH 2 -CH 2 ~0- 
3,22 (3K, s, , 

-0-CH 3 
3,07 (3H, s, , 

-{CH 3 ) 2 -N- 
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2-Ethoxy-l-N,N- 3,98 

dimethyl-ethylaniin- 

N-Oxid 3/ 55 

3,44 



3,25 



1,20 



N/N-Diraethylamino- 4,05 
digly co 1 -N-Oxid 

3,68 

3,58 
3,43 



3-Methoxy-N,N-dimethyl- 3,3 0 

N-propylamin-N-Oxid 

3 , 16 



3,12 



(2H, t, J=4, 59 Hz, 

-N-CH 2 -CH 2 -0- ) 
(2H, q, J=6, 99 Hz , 

CH 3 -CH 2 -0- ) 
(2H, t, J=4, 59 HZ, 

-N-CH 2 -CH 2 -0- ) 
(6H, S, , 

(CH 3 ) 2 -M- ) 
(3H, t, J=6, 99 Hz, 

CH 3 -CH 2 -0- ) 

(2H, t, J=4, 48 HZ, 

-N-CH 2 -CH 2 -0- ) 
(2H, t, J=4, 97 HZ, 

-N-CH 2 -CH 2 -0- ) 
(2H, t, J=4, 95 Hz, 

-0-CH 2 -CH 2 -OH ) 
(2H, t, J=4, 59 HZ, 

-0-CH 2 -CH 2 -OH ) 

(2H, t, J=5, 72 Hz, 
-CH 2 -CH 2 -0-CK 2 -CH 3 

(2H, t, J=3, 57 HZ, 
-N-CH 2 -CH 3 ) 

(3H, s, — , 
CH 3 -0-CH 2 - ) 
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3.00 (6H, S, , 

(CH 3 ) 2 -N- 

2.01 (2H, m, , 



-N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -0- ) 



10 



20 



25 



3-Ethoxy-N , N-dimethyl- 
N-propylamin-N-Oxid 



3,35 (2H, t, J=5, 47 Hz, 

-N-CH 2 -CK 2 -CH 2 -0- ) 
3,30 (2H, t, 3=1 , 00 Hz, 



-Q-CH 2 -CH 3 



) 



3,22 (2H, t, J=5, 42 Hz , 
-N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -0- ) 

3,03 (6H, s, , 

(CH 3 ) 2 -N- ) 

2,02 (2H, m, , 

-N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -0- ) 

1,00 (3H, t, J=7, 00 HZ, 



-0-CH 2 -CH 3 



) 



30 Beispiel 2: 

1 67 g 2-(N N-Dimethylamino G lhoxy)-ethanol-N-oxid (Gehalt: 96 %) werden mit 43 g Cellulose (Buckeye V5; Feuch- 
ie- 7 %) zu einer Suspension vermischt und ats Stabilisator 0,08 g Rutin zugesetzt. Danach werden in e.nem Kneter 
unter Vakuum 10 g Wasser abdestillierl. Man erhalt eine braungefarbte, klare Celluloselosung rftit e.ner Ceilulosekon- 
35 zentratlon von 20 % und einer Aminoxidkonzentration von 60 %. 

Beispiel 3: 

177 1 g 2-(N N-Oimelhyfaminoethoxy)-ethanol-N-oxid (Wassergehalt: 4 %) werden mit 37,3 g Cellulose (Buckeye 
40 V5- Trockengehalt: 93 %) vermischt und mit 0,06 g Rutin als Stabilisator versetzt. Danach werden in e.nem Kneter 
unter Vakuum 9 g Wasser abdestillierl. Man erhalt eine braungefarbte, klare Celluloselosung mil c.ner Cellulosekon- 
zenlralion von 16,9 % und einer Aminoxidkonzentration von 82.8%. Der Gehalt an Wasser betragt 0.4 %. 



45' 



50 



55 



Beispiel 4: 

135 q 2-(N N-Dimethytaminoelhoxy)-ethanol-N-oxid (Gehalt 96 %) werden in einem Kneter mit 15 g Cellulose 
(BuckeyeVS- Feuchte 7 %) und mit 0,08 g Rutin als Stabilisator vermischt und unter Vakuum 7 g Wasser abgezogen. 
Man erhalt eine braunoefarbte. klare Losung mit einer Cellulosekonzentration von 10 % und einer Am.noxidkonzen- 
tration von 90 %. Aus dieser Losung wurden Cellulose-Fasern mit folgenden Eigenschaften ersponnen: 

Titer: 2.72 dlex 
Festigkeit kond.: 36 cN/tex 
Oehnung kond.: 8,5 % 
Schlingenfestigkeit: !7cN/dtex 
Schlingendehnung: 2,7 % 

Die in einem Wasserbad ausgefallte Cellulose weist einen Polymerisationsgrad (DP) von 500 auf (Cuen Methode). 



8 
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Beispiel 5. 



317,7 g 2-(N.N-Dimemylammoethoxy)-e\hano\-N-oxid (Wassergehail: 53,1 %} werden mit 16.1 g Cellulose (BuK- 
keye V5" Trockengehalt 93 %) vermischt und mil 0.0B g Rutin als Slabilisator versetzt. Danach werden in einem Kneter 
5 unter Vakuum 1 59,7 g Wasser abdestilliert. Man erhali eine braungefarbte, klare Celluloselosung mil 9,4 % Cellulose, 
85,6 % Aminoxtd und 5,0 % Wasser. Die in Wasser ausgefallte Cellulose weist einen DP von 510 auf. 

Beispiel 6: • 

to 1 9 g Cellulose (Buckeye V5; Trockengehalt 93 %) werden mit 69 g 2-(N.N-Dimethylaminoethoxy)-ethanol-N-oxid 

(Gehalt 90 %) und 1 17,2 g NMfvIO (Gehalt 59,7 %) vermischt und als Slabilisator 0.06 g Rutin zugegeben. in einem 
Kneter werden 44 g Wasser abdesliiliert. Man erhalt eine klare, braune Celluloselosung mit 11,7 % Cellulose und 38,8 
% N-Oxid. Oie in Wasser ausgefallte Cellulose weist einen DP von 570 auf. 

is Beispiel 7: • - 

i9e-g2-(N 1 N-Dimethylaminoelhoxy)-elhanol-N-oxid 1 (Wassergehail 21,2%) werden mit 25,8 g BKZ (Sulfitzellsloff,- 
Trockengehalt 93 %) vermischt und mit 0,1 g Gallussaurepropylester als Slabilisator versetzt Danach werden in einem 
Kneter ca 1 5 g Wasser abdestilliert. Nach einer Stunde werden 20 g N-Methylmopholin-N-oxid-monohydrat zugeselzt 
20 und weitergeknelet, bis eine klare Losung erhalten wird. Die Losung enthalt 11 % Cellulose, 60 % Aminoxide und 9,3 
% Wasser. 

Aus dieser Losung wurden Cellulose-Fasern mit folgenden £igenschalten ersponnen: 

Titer 1,60 dlex 

25 Festigkeit kond. 38 cN/tex 

Dehnung kond. 8,8 % 

Schlingenlestigkeil 18,2 cN/tex 

Schlingendehnung 2,4% 

30 • Beispiel 8: 

1 oe g 2-(N N-DimethylaminoethoxyJ-elhanol-N-oxid, (Wassergehail 21 .2 %) werden mit 25,3 g BKZ (Sulfitzellstoff. 
Trockengehalt 93 %} vermischt und mit 0,2 g Oxaisaure/Wasserstoffperoxidgemisch ats Sta^lisator versetzt. Danach 
werden in einem Kneter ca. 15 g Wasser abaestiUiert. Nach einer Stunde werden 20 g N-Methy\morphoUn-NK>xid- 
35 monohydrat /ugesetzt und weitergeknetet, bis eine klare Losung entstanden ist. 

Beispiel 9: 

1 96 g 2-<N N-DimethylaminoethoxyJ-elhanol-N-oxid, (Wassergehail 21,2 %) werden mit 25,8 g Vlscokraft LV <Sul- 
io fatzeUstoli. Trockengehalt 93 %) sowie 2 g Polyvinylacetat als zusatzliche Potymerkomponente vermischt und mil 0 J 
g Hydroxyethyliden-1,1-diphosphonsaure als Slabilisator versetzt. Danach werden in einem Kneter ca. 40 g Wasser 
abdestilliert Nach einer Stunde werden 20 g N-Methylmorpholin-N-oxid-monohydrat zugeselzt und weitergeknetet. 
bis eine.klare Losung erhalten wird. Die Losung enthalt 11.8 % Cellulose, 1 % Polyvinylacetat, 84.6 % Aminoxide und 
2.5% Wasser. 

45 

Beispiel 10: 

1 74 g 2-{N 1 M-Dimethylaminoethoxy)-elhanol-N^oxid. (Wassergehail 1 1 ,2 %) werden mit 24,0 g Viscokraft LV (Sul- 
faizelistoff Trockengehalt 93 %) sowie 2 g Polyvinylalkohol als zusatzliche Polymerkomponentc vermischt und mit 0.1 
so g Rutin als Stabilisator versetzt. Danach werden in einem Kneter ca. 21 g Wasser abdestilliert. Nach einer Stunde. 
werden 20 g N-Methylmorpholin-N-oxid-monohydrat zugeselzt und weitergeknetet, bis eine klare Losung erhalien wird. 
Die Losung enthalt 11 % Cellulose. 1 % Polyvinylalkohol, 64.3 % Aminoxide und 3 : 7 % Wasser. 
Aus dieser Losung wurden Cellulose-Fasern mit folgenden Eigenschatten ersponnen: 

55 Titer 1,36 dtex 

Festigkeit kond. 28 r 6cN/tex 

Dehnung kond. 10,2% 

Schlingenfestigkeit 12.8cN/tex 
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Schfingendehnung 2,2 % 



Patentanspruche 

s 

1. Aminoxide der allgemeinen Formel 



10 




worin R, und R 2 Alkyfgruppen mit 1-4 C-atomen darstellen, R 3 fur Wasserstotf Oder eine Hydroxylgruppe ; m fur 2 
is oder 3 und n fur 1 Oder 2 stehL 

2. Aminoxide derallgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 , worin m die Zahl 2 und n eineder Zahlen 1 oder 2 bedeuten. 

3. 2-(N,N-Oimethylaminoethoxy)-ethanol-N*oxid der Formel 

20 



2S 



n-(c:-:.).-o-(c:-:-;} 7 -oh 



4. Verfahren zur Hersteflung der in den Anspruchen 1 bis 3 genannten Aminoxide durch Oxydation eines tertiaren 
Amins. insbesondere durch Behandeln mil H 2 0 2 , dadurch gekennzeichnet, daG als tertiares Amin eine Verbindung 
30 der allgemeinen Formel 



3S 



N-(c:-: 2 ) m -o-{CH 2 )_-?.3 , ( — ) 



worin R,, R 2 , R3, m und n obige Bedeutung haben, etngesetzt wird. 

5. Form- bzw. spinnbare Losung enthaltend Cellulose und ein tertiares Aminoxid, dadurch gekennzeichnet, daG als 
tertiares Aminoxid eine Verbindung der im Anspruch 1 genannten allgemeinen Formel (I), worin R, t R 2 , R 3 , n und 
m obige Bedeutung haben, insbesondere ein tertiares Aminoxid der im Anspruch 3 genannten Formel (la), vor- 
gesehen ist und daG gegebenenfalis ein Hilfsstoff wie Wasser oder ein Nichtlosungsmittel enthalten ist. 

6. Losung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG sie wasserirei ist und uber 1 0 Masse-% Cellulose enthalt. 

7. Losung nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet daG sie noch zusatzlich einen Slabilisator 
enthalt. 

8. Losung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daG als Stabilisator eine Verbindung der Flavongruppe, vor- 
zugsweise Rutin <3,3\4\5,7-Pentahydroxyflavon-3-rutinocid), Quercetin (G'AS'.SJ-Pentahydroxyflavon), Oder 
Morin (2' t 3,4 , ,5 f 7-Pentahydroxyflavon), insbesondere in Mengen von 0,001 bis 1,5 Masse-%, bezogen auf die 
Form- bzw. Spinnmasse vorgesehen ist. 

9. Losung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daG als Stabilisator ein Gemisch von H 2 0 2 und Oxalsaure 
vorgesehen ist. 



10 
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JO 



is 



10. Losung nach einem der Anspruche 5 bis 9. dadurch gekennzeichnel, daB sie neben Cellulose noch ein weiteres 
polymer enthalt. 

1 1 . Losung nach einem der Anspruche 5 bis 10. dadurch gekennzefchnel, dafJ N-Methylmorpholin-N-oxid als weiteres 
Aminoxid vorgesehen ist. 

12 Vertahren zur Herstellung einer form- bzw. spinnbaren Losung gemafJ einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 
' 1 1 wobei eine M.schung aus cellulosehaltigem Material und einem tertiaren Aminoxid erwarmt w.rd. dadurch ge- 
kennzeichnel. daO der Mischung. gegebenenfalls ein weiteres losliches Polymer zugegeben w.rd und daB als ter- 
tiares Aminoxid ein in den Anspruchen 1 , 2. 3 oder 5 genanntes Aminoxid. gegebenenfalls in Kombmation m.t N- 
Methylmorpholin-N-oxid. eingesetzt und eventuell vorhandenes Wasser gegebenenfalls abgezogen w.rd. 

13 Vertahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkorpers, wobei eine cellulosische Aminoxidlosung durch eine 
' lormgebende Vorrichtung gepreBt und gegebenenfalls verstreckt und koaguliert wird. dadurch gekennze.chnet. 

dafJ als cellulosische Aminoxidlosung eine Losung gemafi einem der Anspruche 5 bis 11 eingesetzt w.rd. 



Claims 



20 1. Amine oxides of the general formula 



R l- . . CD 



30 



45 



so 



w /^< C Vm-°-< GH 2>n- R 3 
2 o 

wherein R, and R 2 are alkyl groups having 1 to 4 C atoms. R 3 is hydrogen or a hydroxyl group, m is 2 or 3 and n 
is 1 or 2. 

2. Amine oxides of the general formula (I) according to claim 1 . wherein m is the number 2 and n is one of the numbers 
1 or 2. 

3. 2-(N.N-dimethylaminoethoxy)-ethanol-N-oxide of the formula 

CH (la) 
3 ^N-<CK 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 -0H 

J O 

4. A process for preparing the amine oxides defined in claims 1 to 3 by oxidization of a tertiary amine, in particular 
by treatment with K 2 0 2 , characterized in that a compound of the general formula 

R R pH- ( CH 2 , m -o:,CH 2)n - R3 

wherein R„ fl 2 . R 3 , m and n have the above meanings, is used as said tertiary amine. 

5 A moldable or spinnable solution containing cellulose and a tertiary amine oxide, characterized In that a compound 
of the genera, formula (I) indicated in claim 1 . wherein R,. R 2 . R 3 . n and m have the above meamngs. in papula 
a .ertiary amine oxide of the lormula (la) indicated in claim 3. is provided as said tert.ary amme ox.de and that 
optionally an auxiliary agent, such as water or a non-solvent is present. 

6. A soiution according to claim 5, characterized in that it is free of water and contains more than 10 % by mass ot 
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cellulose. 

7. A solution according to any one of claims 5 or 6.. characterized in that it additionally contains a stabilizer. 

s 8 A solution according to claim 7, characterized in that a compound of the flavone group, proferably rutin (3.3'.4\ 
5 7-pentahydroxy-flavone-3-rutinocide). quercetine (3'.3.3'.5,7-pentahydroxy-flavone) or mono (2',3,4',5.7-pen- 
tahydroxy-flavone) is present as said stabilizer, in particular in amounts of from 0.001 to 1.5 % by mass, based on 
the molding or spinning mass. 

w 9. A solution according to claim 7. characterized in that a mixture of H 2 0 2 and oxalic acid is provided as said stabilizer. 

10. A solution according to any one of claims 5 to 9. characterized in that it contains a further polymer in addition to 
cellulose. 

»s 11. A solution according to any one of claims 5 to 10. characterized in that N-methyl-morpholine-N-oxide is present 
as said additional amine oxide. 

12 A process for preparing a moldable or spinnable solution according to one or several of claims 5 to n. wherein a 
' mixture of a cellulose<ontaining material and a tertiary amine oxide is heated, characterized in that a further 

so soluble polymer is optionally added to said mixture and that an amine oxide defined in claim 1 . 2. 3 or 5 .s used 

as said tertiary amine oxide, optionally in combination with N-methylmorpholine-N-oxide, and that possibly present 
water is optionally drawn off. 

13 A process for producing a cellulose molding by pressing a cellulose amineoxide solution through a molding device 
25 ' and optionally drawing and coagulating the same, characterized in that a solution according to any one of claims 

5 to 11 is used as said cellulose amine-oxide solution. 

Revendications 

30 

1. Oxydes d'amine de la formule generale 

2 o 

40 dans laquelle R, and FL, represented des groupes alkoyl ayant 1 a 4 atomes de carbone. R 3 est hydrogene ou 

un groupe hydroxyle, m signifie 2 ou 3 et n signifie 1 ou 2. 

2. Oxydes d'amine de la formule generale (I) selon la revindication h dans laquelle m signifie le nombre 2 et n 

signifie un dos nombres t ou 2. 

45 

3. 2-(N,N-dimethylaminoeihoxy)-ethanol-N-oxyde de la formule 

CH 

. 3 ^N-(CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 -0H (Ia) 

o 

4 Precede pour la preparation des oxydes d'amine definis dans les revendications 1 a 3 par oxydation d'une amine 
ss ' tertiaire. en particulier par traitement avec H^, caracterise en ce qu'un compose de la formule generale 



12 
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20 



*>-( CH 2>nr°-< CH 2>n- R 3 (U) 

s 

dans laquelle R v R 2 . R 3 . m and n sont tels que definis plus haul, est utilise on tan, qu'amine tertiaire. 

5 Solution moulable ou filable contenant de la cellulose et un oxyde d'amine tertiaire. caracterisee en ce qu'un 
w ' compose de la formule generale (l> definie dans la revendiation 1. dans laquelle R„ R 2 . R 3 , n and m sont tels que 
definis plus haul .en particulier un oxyde d'amine tertiaire de la formule (la) definie dans la revend.cat.on 3. est 
pourvu en tant qu'oxyde d'amine tertiaire et en ce que, le cas echeant. un agent auxiliaire, comme de I eau ou un 
non-solvent est renferme. 

»s 6. Solution selon la revindication 5. caracterisee en ce qu'elle est depourvue de I'eau et renferme plus de 1 0 % en 

masse de cellulose. 

7. Solution selon I'une quelconque des revendications 5 ou 6. caracterisee en ce qu'elle contient en plus un stabili- 

sateur. 

8 Solution selon la revendication 7. caracterisee en ce qu'un compose du groupe f.avone, de preference rutine (3 3'. 
4'5,7-pen.ahydroxyflavone-3-rutinocide),querc^ 

lahydroxyflavone) est prevu en tant que stabilisateur. en particulier dans des quant.tes allant de 0,001 a 1 .5 /* en 
masse par rapport a la solution de moulage ou filage. 

9. Solution sefon la revendication 7. caracterisee en ce qu'un melange de H 2 0 2 e. d'acide oxa.ique est prevu en tant 

que stabilisateur. 

10. Solution selon I'une des revendications 5 a 9. caracterisee en ce qu'elle contient un polymere additionel outre de 

30 la cellulose. 

11. Solution selon I'une des revendications 5 a 10. caracterisee en ce que N-methy.-morpholine-N-oxyde est prevu 

en tant qu'oxyde d'amine additionel. 

35 12 Precede pour ia preparation d'une solution moulable ou filable selon I'une ou plusieurs des revendications 5 a 11 . 

SnTleqS un melange d'un materiau contenant de la cel.u.ose e. d'un oxyde d'amine tert,a,re est chauffe ca- 
Sens' en ce que. le cas echeant. un polymere so.ub.e additione. est ajoute audi, melange et en ce qu un oxyde 
d amino defini dans I'une quelconque des revendications 1. 2. 3 ou 5. le cas echeant en assoc.atwn.avec N- 
^ZZZZ-N-o^e, est utilise en tant qu'oxyde d'amine tertiaire ot. le cas echeant. de I'eau eventue.lement 

40 prcsente est eliminee. 

13 Precede pour la production d'un corps moule cellulosique, dans .equcl une solution d'oxyde (famine • 

est oressee a travers un dispositif moulant et. le cas echeant, est e.iree et coagu.ee. caractense en ce quune 
Sut,on sefon June quelconque des revendications 5 a 1 1 est utilisce en tan, que so,u,ion d'oxyde d'am.ne COt.u- 

45 losique. 
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